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Description 

DOMAINE DE ^INVENTION 

[.'invention a pour objet la fabrication de mem- 5 
branes minerales poreuses et perm£ables, utilisa- 
bles sur supports mine*raux poreux et perm£ables. 
Ces membranes sont destinees a etre employees 
en techniques s£paratives et, plus particulierement, 
en microti Itration et ultrafiltration. Par membranes 10 
minerales, on entend essentiellement des membra- 
nes ceVamiques ou des membranes carbonees. 

ETAT DE LA TECHNIQUE 

15 

Les membranes minerales, par opposition aux 
membranes organiques, ou a matrice organique, 
permettent de realiser la filtration de fluides chauds 
et corrosifs. C'est la leur interet essentieL 
On connaft des procedes de fabrication de mem- 20 
branes ceramiques ou carbonees : 
Des membranes ceramiques peuvent etre obte- 
nues par depot sur un support poreux d'une cou- 
che de barbotine chargee en grains fins de matiere 
minerale, depot suivi d'un sechage et d'une cuis- 25 
son a un temperature assez haute pour fritter les 
grains de matiere minerale. Un tel procede est 
decrit dans la demande europeenne EP-A-092 840. 
Des membranes carbonees peuvent etre obtenues 
selon le brevet europeen EP-B-250 346 en depo- 30 
sant par engobage sur un support poreux, une 
emulsion comprenant des particules carbonees et 
une resine thermodurcissable donnant un taux de 
coke eleve a la cokefaction, le depot etant suivi 
d'un traitement de polycondensation de la resine 35 
puis de cokefaction. 

La demande de brevet EP-A-0 315 453 decrit 
une methode de preparation de membranes poreu- 
ses en partant d'une dispersion de fines particules 
de silice ou d'oxydes metalliques dans un polyme- 40 
re approprie, laquelle est mise en forme, puis car- 
bonisee en atmosphere non oxydante et finalement 
frittee (avec reaction partielle du C sur la silice ou 
les oxydes metalliques donnant naissance a des 
especes volatiles). II est cependant clair d'apres les 45 
figures 1 et 3 de cette demande que la couche 
poreuse obtenue possede des pores ayant une 
taille et une repartition sensiblement homogene. 

La demande de brevet EP-A-0 368 003 concer- 
ne une methode de preparation d'une couche po- so 
reuse organique asym^trique par dissolution d'un 
polymere PEEK dans un solvant acide non sulfo- 
nant, mise en forme de ladite solution, coagulation 
du polymere PEEK dans un bain non solvant pour 
le polymere mais solvant pour I'acide, et elimina- 55 
tion de I'acide par lavage. Cette methode conduit 
eVidemment a une couche dissym£trique mais pu- 
rement organique. 



PROBLEME POSE ET OBJET DE L'INVENTION 

Le defaut essentiel des membranes de Tart 
anterieur reside dans I'epaisseur de la membrane 
qui limite sa permeabilite. Ces fortes epaisseurs 
resultent de la necessite d'avoir une membrane de 
caract£ristiques m£caniques suffisantes, ou encore 
des limites des techniques de depot qui ne per- 
mettent pas d'obtenir une couche d'epaisseur fai- 
ble et constante. Des solutions ont ete apport^es 
pour ameliorer la permeabilite des membranes, 
notamment en r£alisant des membranes asyme^tri- 
ques par depot, sur un support poreux, de couches 
success! ves comportant des particules minerales 
de granulomere decroissante, code indique par 
exemple dans le brevet europeen EP-B-250 346. 
Dans le meilleur des cas, la couche active de la 
membrane presente des epaisseurs superieures a 
2 urn, la couche active d'une membrane asymetri- 
que etant celle de plus petit diametre poreux. 
L'objet premier de Tinvention est un procede per- 
mettant de fabriquer une membrane minerale asy- 
metrique ayant une couche active d'epaisseur 
considerablement reduite par rapport a I'art ante- 
rieur et done de tres grande permeabilite. 

DESCRIPTION DE L'INVENTION 

Le procede de fabrication d'une membrane mi- 
nerale selon I'invention comporte la preparation 
d'une dispersion fluide comprenant une charge de 
materiaux inorganiques finement divises et une re- 
sine cokefiable, le depot de cette dispersion sur un 
support mineral eventuellement non-poreux, meca- 
niquement solide, de maniere a former une cou- 
che, le traitement thermique dudit support revetu 
de ladite couche de maniere a cokefier la resine, et 
est caracterise en ce que, de maniere a obtenir, en 
un seul depot, une membrane asymetrique ayant 
une couche active de faible epaisseur, 

- on prepare une dispersion fluide comprenant 
un materiau inorganique finement divise, un 
solvant organique soluble dans Teau, une re- 
sine insoluble dans I'eau mais soluble dans le 
solvant organique et donnant apres cokefac- 
tion un taux de coke superieur a 20 % en 
poids, 

- on depose une couche de ladite dispersion 
sur ledit support mineral, 

- on met ladite couche en contact avec de 
I'eau de maniere a d£placer tout ou parti e 
dudit solvant organique de la couche par de 
I'eau et a pr£cipiter la r£sine t 

- on traite thermiquement de maniere a coke- 
fier la resine, et Eventuellement le support. 

L'invention sera mieux comprise en consid§- 
rant la figure 1 qui schematise le r£sultat obtenu : 
la membrane (2), deposee sur un support mineral 



2 



3 



EP 0 472 476 B1 



4 



poreux (1), n'a pas un diametre poreux uniforme 
selon Taxe de filtration perpendiculaire a la mem- 
brane. Elle comprend une partie externe (3) a 
pores tres fins et de faible epaisseur, et une partie 
interne (4) de plus grande epaisseur et a pores 
plus grossiers. 

Ainsi, I'invention permet de r^soudre le probl£me 
posy d'une maniere particulferement simple en re- 
prenant les techniques de d6pot de Tart ant^rieur 
mais en mettant en oeuvre des phenomenes physi- 
co-chimiques particuliers. 

Parmi les solvants de I'invention solubles dans 
I'eau, on choisira de preference des solvants totale- 
ment miscibles a I'eau, et parmi ceux-ci, de prefe- 
rence, le dioxane et le dimethylformamide (DMF). 
Le choix du solvant et celui de la resine sont lies, 
la resine devant etre soluble dans le solvant mais 
non dans I'eau, et de preference totalement soluble 
dans le solvant. 

Des essais ont montre que des resines thermodur- 
cissables telles que les resine phenoliques ou fura- 
niques ne convenaient pas car solubles dans I'eau. 
Par contre des resines thermoplastiques telles que 
la polyacrylonitrile, soluble dans le DMF, le chloru- 
re de polyvinylidene soluble a chaud dans le dioxa- 
ne sont preferees selon ('invention, mais on peut 
aussi utiliser d'autres resines thermoplastiques, par 
exemple une resine de copolymere styrene-acrylo- 
nitrile ou de methacrylate de methyle solubles 
dans I'acetone. Toutes les resines solubles dans un 
solvant hydrosoluble ne conduisent pas exacte- 
ment au meme resultat, sans doute a cause des 
differences physico-chimiques entre les resines, 
par exemple le caractere plus ou moins polaire, qui 
peut influencer la maniere dont la resine precipitera 
au contact de I'eau en formant une structure qui se 
rapprochera plus ou moins de celle de la membra- 
ne (2) de la figure 1 . 

Les materiaux inorganiques utilises corne char- 
ge et constituant de la dispersion selon I'invention 
ne sont pas specifiques a I'invention. Ce sont de 
fines poudres de materiaux ceramique (zircone, 
alumine, carbure de silicium etc.), ou de mate- 
riaux carbones (poudres de coke, de noir de carbo- 
ne, de graphite, fibres de carbone finement 
broyees, etc.), de taille particulate moyenne com- 
prise entre 0,1 et 10 urn. 

La preparation de la dispersion de materiaux 
inorganiques dans la solution de resine dans le 
solvant hydrosoluble est r6alis6e de manfere 
connue en elle-meme en faisant §ventuellement 
appel a des adjuvants permettant de controler les 
propri6t6s de la dispersion, par exemple, sa visco- 
sity, sa stability dans le temps. 
On peut utiliser des melanges de solvants, des 
melanges de resines, sous reserve que les condi- 
tions de solubility soient respect^es, ainsi que des 
melanges de materiaux inorganiques. 



Les proportions des differents constituants de la 
dispersion ne sont pas critiques, mais pour des 
raisons evidentes d'yconomie, on choisit une te- 
neur en resine et en materiau inorganique la plus 
5 elevees possible compatible avec une fluidity suffi- 
sante. Cependant, le rapport ponderal entre le ma- 
teriau inorganique et la rysine doit etre compris 
entre 0,5 et 15 et de pryference compris entre 2 et 

10 afin que la membrane ait une tenue mecanique 
w suffisante. 

La dispersion obtenue selon Tinvention est depo- 
sye par tout moyen connu sur un support poreux, 
qui pourra etre en ceramique, en carbone polygra- 
nulaire, en metaux frittes, mais de preference en 

75 composite carbone-carbone, objet du brevet euro- 
peen EP-B-208 629. Ce dernier support presente 
I'avantage d'etre lui-meme mince (1 mm) et de 
hautes caracteristiques mecaniques. En outre, sa 
porosite ajustable est particulierement adaptee a 

20 I'invention. 

11 est egalement possible de deposer une couche 
de la dispersion sur un support non-poreux precur- 
seur d'un support poreux : en effet, le support 
poreux decrit dans le brevet europeen EP-B-208 

25 629 est obtenu par impregnation d'un substrat fi- 
breux par une resine de type phenolique, suivie 
d'une mise en forme, d'une polymerisation et d'une 
carbonisation, la porosite n'apparaissant qu'au 
cours de cette derniere etape. II est done interes- 

30 sant d'un point de vue economique de deposer 
une couche de dispersion selon I'invention sur un 
support a substrat carbone et a matrice polymeri- 
see et de realiser ulterieurement un traitement ther- 
mique comportant une carbonisation commune de 

35 la membrane et de son support. 

Apres depot sur le support poreux, la couche 
de dispersion est mise en contact avec de I'eau de 
maniere a faire precipiter la resine en formant la 
structure asymetrique schematisee a la figure 1 

40 (couche 2). II importe que la quantity d'eau soit 
suffisante (lavage a I'eau) pour que le myiange 
eau-solvant resultant ne dissolve pratiquement plus 
la resine. 

En pratique, la couche deposee, a ce stade, est 
45 impregnee d'eau ne contenant plus que de faibles 
quantites de solvant organique, quantites suffisam- 
ment faibles pour qu'il n'y ait pas, lors du chauffa- 
ge du traitement thermique, une reconcentration en 
solvant qui redissoudrait yventuellement la resine. 
so Le traitement thermique auquel est soumis le 

support poreux, muni de sa couche de rysine pry- 
cipitye chargye de matyhau inorganique, comporte 
une ytape de sychage pour yiiminer Teau et les 
solvants rysiduels, une ytape yventuelle d'oxyda- 
55 tion mynagye vers 200-300 • C, une ytape de coky- 
faction en atmosphere neutre a une tempyrature 
allant de 700 a 1300*C. 
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II est surprenant de constater qu'apres ce trai- 
tement thermique qui aurait du "effondrer" la cou- 
che (2) a cause de la nature thermoplastique de la 
resine, la structure asymetrique a ete conservee et 
que la membrane obtenue comporte une parti e 
active (3) dont I'epaisseur est tres faible, inferieure 
a 0,1 urn, alors que I'epaisseur totale de la mem- 
brane est bien supdrieure, et par exemple de Por- 
dre de 2 um. 

On obtient ainsi des membranes minerales ultra- 
minces asymetrrques de grande permeabilite parti- 
culierement interessantes en microfiltration et en 
ultrafiltration. Par ailleurs, le procede selon Pinven- 
tion n'entraTne pas de surcout significatif par rap- 
port a Tart anterieur et peut meme dans certains 
cas etre moins onereux, notamment lorsqu'on ef- 
fectue un seul traitement thermique commun a la 
membrane et a son support en composite carbone- 
carbone. 

DESCRIPTION DES FIGURES 

La figure 1 schematise en coupe transversale 
une membrane (2) sur son support (1), avec une 
partie active (3) de faible epaisseur et a pores de 
petit diametre et une partie (4) d'epaisseur et de 
porosite comparativement plus elev£s. 

La figure 2 est une photo d'une membrane sur 
son support obtenue selon I'exemple 1 . 

La figure 3 schematise I'ensemble des etapes 
du procede selon Pinvention. 

EXEMPLES 

Exemple 1 

On prepare une dispersion fluide, dans le di- 
methylformamide (DMF), de poudre de carbone 0,5 
um de taille particulate moyenne et de polyacrylo- 
nitriie dans ie rapport ponderal poudre de carbone/ 
polyacrylonitrile = 9. 

On depose cette dispersion sur la surface interieu- 
re d'un tube poreux en materiau composite, en 
remplissant le tube puis en le vidant de maniere a 
former une couche adherente. On introduit d'abord 
progressivement de I'eau dans le tube, puis une 
fois que la couche deposee a floccule, on lave a 
Peau. 

On seche le tube en etuve et on le porte a 250 ° C, 
temperature a laquelle la resine subit une oxyda- 
tion m^nag^e par Poxygene de Fair ambiant On 
met le tube ensuite sous atmosphere neutre et on 
le cokgfie a 800 *C. 

On obtient une membrane de grande permeabilite 
dont la partie active a une epaisseur de Pordre de 
0,1 um. 



Exemple 2 

Cet exemple est analogue au precedent, sauf 
en ce que : 

5 - la resine est le chlorure de polyvinylidene, 

- le solvant est le dioxane, 

- le materiau mineral est une poudre de zirco- 
ne de taille particulate moyenne de 0,1 um, 

- le rapport ponderal poudre de zirco- 
10 ne/chlorure de polyvinylidene est de 4, 

- le traitement thermique ne comporte pas 
d'oxydation menagee a 250 • C. 

On obtient une membrane semblable a celle de 
I'exemple 1. 

15 

Revendications 

1. Procede de fabrication d'une membrane mine- 
rale asymetrique ayant une couche active de 

20 faible epaisseur comportant : 

- la preparation d'une dispersion fluide 
comprenant un materiau inorganique fi- 
nement divise, un solvant organique so- 
luble dans I'eau, une resine insoluble 

25 dans I'eau mais soluble dans le solvant 

organique et donnant apres coketaction 
un taux de coke superieur a 20 % en 
poids 

- le depot d'une couche de ladite disper- 
30 sion sur un support mineral 

- la mise en contact de ladite couche avec 
de Peau de maniere a deplacer tout ou 
partie dudit solvant organique de la cou- 
che par de I'eau et a precipiter la resine 

35 - le traitement thermique de maniere a co- 

kefier la resine et eventuellement le sup- 
port. 

2. Procede selon la revendication 1 dans leque! 
40 le rapport ponderal entre ledit materiau inorga- 
nique et ladite resine est compris entre 0,5 et 
15. 

3. Procede selon la revendication 2 dans lequel 
45 le rapport ponderal entre ledit materiau inorga- 
nique et ladite resine est de preference com- 
pris entre 2 et 10. 

4. Procede selon une quelconque des revendica- 
so tions 1 a 3 dans lequel ledit materiau inorgani- 
que est une poudre de materiau ceramique ou 
carbone de taille particulate moyenne compri- 
se entre 0,05 et 1 0 um. 

55 5. Procede selon la revendication 4 dans lequel 
ledit materiau inorganique est une poudre de 
zircone, d'alumine, de carbure de silicium, de 
coke, de noir de carbone, de graphite, de 
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fibres de carbone finement broyees. 

6. Procede selon une quelconque des revendica- 
tions 1 a 5 dans lequel le support mineral est 

un support poreux en ceramique, en carbone s 
polygranulaire, en metal fritte, en composite 
carbone-carbone. 

7. Procede selon une quelconque des revendica- 
tions 1 a 5 dans lequel le support mineral est 10 
non-poreux et constitue d'un composite a 
substrat fibreux en fibre ou pr^curseur de fibre 

de carbone et a matrice en resine cokefiable 
polymerisee. 

75 

8. Procede selon une quelconque des revendica- 
tions 1 a 7 dans lequel la resine est du polya- 
crylonitrile et le solvant organique est le dime- 
thylformamide 

20 

9. Procede selon la revendication 8 dans lequel 
le traitement thermique comporte une etape 
d'oxydation menagee entre 200 et 300 ° C. 

10. Procede selon une quelconque des revendica- 25 
tions 1 a 7 dans lequel la resine est le chlorure 

de polyvinylidene et le solvant est le dioxane. 

Claims 

30 

1. Process for producing an asymmetric mineral 
membrane having an active layer of small 
thickness comprising 

- the preparation of a fluid dispersion con- 
taining a finely divided inorganic material, 35 
a water-soluble organic solvent, a resin 
insoluble in water but soluble in the or- 
ganic solvent and, after coking giving a 
coke content higher than 20% by weight 

- the deposition of a layer of said disper- 40 
sion onto a mineral support 

- the placing of said layer in contact with 
water so as to displace all or some of 
said organic solvent from the layer by 
means of water and to precipitate the 45 
resin 

- thermal treatment so as to coke the resin 
and, if appropriate, the support. 

2. Process according to claim 1, wherein the so 
weight ratio between the said inorganic ma- 
terial and the said resin is between 0.5 and 15. 

3. Process according to claim 2, wherein the 
weight ratio between the said inorganic ma- 55 
terial and the said resin is preferably between 

2 and 10. 



4. Process according to any one of claims 1 to 3, 
wherein the said inorganic material is a powder 
of ceramic or carbon-containing material of a 
mean particle size of between 0.05 and 10 urn. 

5. Process according to claim 4, wherein the said 
inorganic material is a powder of zirconia, of 
alumina, of silicon carbide, of coke, of carbon 
black, of graphite or of finely crushed carbon 
fibres. 

6. Process according to any one of claims 1 to 5, 
wherein the mineral support is a porous sup- 
port of ceramic, of polygranular carbon, of sin- 
tered metal or of carbon-carbon composite. 

7. Process according to any one of claims 1 to 5, 
wherein the material support is non-porous and 
consists of a composite with a fibrous sub- 
strate of carbon fibre or a precursor of carbon 
fibre and with a matrix of polymerized coking 
resin. 

8. Process according to any one of claims 1 to 7, 
wherein the resin is polyacrylonitrile and the 
organic solvent is dimethylformamide. 

9. Process according to claim 8, wherein the ther- 
mal treatment involves an oxidation step car- 
ried out between 200 and 300 'C. 

10. Process according to any one of claims 1 to 7, 
wherein the resin is polyvinylidene chloride 
and the solvent is dioxane. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer asymmetri- 
schen mineralischen Membran mit einer akti- 
ven Schicht geringer Dicke, das aufweist: 

- Die Herstellung einer fluiden Dispersion 
aus einem fein unterteilten anorgani- 
schen Material, einem in Wasser losli- 
chen organischen Losungsmittel und ei- 
nem in Wasser unloslichen, jedoch im 
organischen Losungsmittel loslichen 
Kunstharz, das nach Verkokung einen 
Koksgehalt uber 20 Gew-% ergibt; 

- die Abscheidung einer Schicht der Dis- 
persion auf einem mineralischen Trager; 

- das Bringen der Schicht in Kontakt mit 
Wasser derart, urn die Gesamtheit Oder 
einen Teil des organischen Losungsmit- 
tels der Schicht durch das Wasser zu 
verdrangen und das Kunstharz auszufSI- 
len; und 

- die Warmebehandlung derart, um das 
Kunstharz und eventuell den Trager zu 
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verkoken. 

2. Verfahren nach dem Anspruch 1 , 

bei dem das Gewichtsverhaltnis zwischem 
dem anorganischen Material und dem Kunst- s 
harz im Bereich von 0,5 bis 15 ist 

3. Verfahren nach dem Anspruch 2, 

bei dem das Gewichtsverhaltnis zwischen dem 
anorganischen Material und dem Kunstharz 10 
vorzugsweise im Bereich von 2 bis 10 ist. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 3, 

bei dem das anorganische Material ein Pulver 75 
von keramischem oder kohlenstoffhaltigem Ma- 
terial einer mittleren TeilchengroGe im Bereich 
von 0,05 bis 10 dm ist. 

5. Verfahren nach dem Anspruch 4, 20 
bei dem das anorganische Material ein Pulver 

von Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, Siliziumcar- 
bid, Koks, RuB, Graphit Oder fein zerkleinerten 
Kohlenstoffasern ist. 

25 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 5, 

bei dem der mineralrsche Trager ein poroser 
Trager aus Keramik, aus vielkornigem Kohlen- 
stoff, aus gesintertem Metall oder aus Kohlen- 30 
stoff-Kohlenstoff-Verbund ist. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 5, 

bei dem der mineralische Trager nichtporos ist 35 
und aus einem Verbund mit faserformigem 
Substrat aus Kohlen stoffaser oder Kohlenstof- 
faservorlaufer und mit Matrix aus verkokbarem 
polymerisiertem Kunstharz besteht. 

40 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 
bis 7, 

bei dem das Kunstharz Polyacrylnitril ist und 
das organische Losungsmittel Dimethylforma- 
mid ist. 45 

9. Verfahren nach dem Anspruch 8, 

bei dem die Warmebehandlung einen Schritt 
milder Oxidation zwischen 200 und 300° C 
aufweist. 50 

10. Verfahren nach irgendeinem der AnsprOche 1 
bis 7, 

bei dem das Kunstharz Polyvinyliden ist und 

das Losungsmittel Dioxan ist. 55 
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FIG. 2 
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